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@) Materiau macromoleculaire a conduction ionique constrtue par un sel en solution dans un copolymer* 



(57) Cette invention est relative a de nouveaux materiaux 
macromoleculaires a conduction ionique constitues par un sel 
en solution dans un coporymere de I'oxyde d'ethylene et d'un 
deuxieme motif dont la structure preserve l'integrite de la 
chaine du porymere. 

Llnvention trouve une utilisation particulierement interes- 
sante pour la realisation d'etectrolvte et tfeiectrodes compo- 
sites des generateurs electro chimiques primaires ou secon- 
dares. 
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L 1 invention concerne un nouveau materiau 
macromolEculaire a conduction ionique utilisable notamment 
pour la realisation d 1 Electrolytes et/ou d* Electrodes de 
generateurs Electrochimiques . 

5 On a dEcrit dans la demande de brevet europEen 

n° 0013.199 "GEnErateurs Electrochimiques de production de 
courant et nouveaux matEriaux pour leur fabrication" un 
genErateur dont 1 'electrolyte est un materiau 
macromoleculaire a conduction ionique constituE, au moins 

10 en partie, par une solution solide d f un compose ionique 
entitlement dissous au sein d'un materiau macromolEculaire 
solide plastique. Selon cette demande BUROPEENNE 
n° 0.013.199 le materiau macromoleculaire est forme, au 
moins en partie, d'un ou plusieurs homo- ou copolymEres 

15 derives d'un ou plusieurs monomeres comportant au moins un 
hetEroatome, par exemple I'oxygine ou 1' azote, apte a 
former des liaisons du type donneur accepteur avec le 
cation du compose" ionique. 

La presente invention concerne un 

20 perfectionnement a ces matEriaux en particulier dans le 
cas ou le materiau macromoliculaire est constituE par un 
copolymere derive de l'oxyde d 1 ethylene. En effet, si les 
matEriaux dEcrits dans la demande ci-dessus donnent de 
bons resultats, les inventeurs de la prEsente demande se 

25 sont apergus qu'il etait possible de perf ectionner ces 
matEriaux afin d'en ameliorer les proprietes, tant 
Electrochimiques que mEcaniques, permettant de realiser 
des generateurs electrochimiques de courant de haute 
performance. 

30 Parmi les polymferes citEs dans la demande de 

brevet en reference , 1' experience a montre" que la 
structure la plus favorable est celle du polyoxyde 
d 1 Ethylene en raison des sequences rEgulieres d'atomes 
d'oxygEne et du rapport favorable oxygene sur carbone qui 

35 conduisent a de trds bonnes propriEtEs de solvatation 
vis-a-vis du cation du sel en solution et a des 
conduct ivitEs elevEes. Cependant, les polymeres de l'oxyde 
d 1 Ethylene ont 1 * inconvEnient de former des structures 
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cristallines a. partir de temperatures largement 
superieures a la temperature ambiante, ces temperatures 
etant fonction en particulier de la concentration en sel 
dans le polyraere. 
5 On assiste done, pour les temperatures 

inferieures a la temperature de fusion des cristallites a 
1' apparition d'un phenomene de demixion en deux phases, 
une phase cristalline riche en sel et a haut point de 
fusion des cristallites et une seconde phase amorphe, 
10 riche en polymere. Ce phenomdne de demixion entralne une 
diminution de la conductivite" ionique et une heterogeneite 
du materiau qui est dif f icilement reversible. Ces deux 
resultats sont d f autant plus genants qu'ils rendent 
necessaire non seulement d'utiliser 1 'electrolyte a une 
15 temperature superieure a ladite temperature de fusion des 
cristallites mais encore de stocker ce materiau aux memes 
temperatures . 

On assiste en outre a une alteration des 
proprietes mecaniques. En effet, la presence de ces deux 
20 phases demixees entralne une diminution de l f eiasticite 
propre du materiau, e'est-a-dire de sa souplesse et de son 
aptitude a se deformer, mais entraine aussi une diminution 
de ses proprietes d' adherence. Cette diminution des 
proprietes mecaniques est alors penalisante pour la 
25 realisation de genera teurs eiectrochimiques, en 
particulier quand on realise des electrodes composites 
telles que celles decrites dans la demande de brevet 
europeen n° 0.013.199, et qu'on les associe a des 
collecteurs et/ou des electrolytes rigides. A titre 
30 d'exemple, la temperature de fusion des cristallites pour 
un polymdre d'oxyde d» ethylene contenant du perchlorate de 
lithium en solution avec un rapport atomique d'oxyg^ne sur 
lithium de 8 est de I'ordre de 55 a 60°C. 

Par contre, si 1 'utilisation d 1 homopolymere tels 
55 que le polyoxyde de propylene et le polymethyglycidyl 
ether est favorisee par leur bonne tenue vis-a-vis de la 
cristallisation, elle est liraitee par la faible 
conductivite de ces homopolymSres. 
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La presente invention prevoit un 
perfectionnement aux matiriaux macromoieculaire s a 
conduction ionique qui permet de realiser des g^ngrateurs 
fonctionnant a des temperatures inf§rieures a la 

5 temperature de fusion des cristallites de polyoxyde 
d* ethylene et qui prisentent aussi des caracteristiques 
am€liories pour le fonctionneraent aux temperatures 
super ieures a ladite temperature de fusion. 

En particulier, pour les temperatures 

10 infer ieures a cette temperature de fusion, les mater iaux 
macromoliculaires ainsi realises ont une meilleure 
conductivity et pr^sentent une structure homogene. lis 
permettent en outre de rialiser des electrodes ayant 
d'excellents coefficients d' utilisation, aussi bien pour 

15 les temperatures sup^rieures que les temperatures 
inf£rieures a cette temperature de fusion. 

A cet effet, 1' invention concerne un materiau 
macromoieculaire a conduction ionique constitue par une 
solution solide d*un compose ionique entidrement dissous 

20 au sein d'un materiau macromoieculaire, ledit materiau 
macromoieculaire etant, selon 1 ^invention, un copolymSre 
de I'oxyde d' ethylene et d'un deuxiSme motif monomSre 
choisi parmi les ether-oxydes de formule -CH 2 -^H-0 dans 
laquelle R represente : R 

25 

- soit un radical alkyle, Ra comprenant notamment de 1 a 
12, de preference de 1 a 4 atomes de carbone, 

- soit un radical - CH 2 -0-Re-Ra, dans lequel Ra a la m£me 
signification que ci-dessus et Re represente un radical 

30 polyether de formule - (CH 2 -CH 2 ~0) p , p variant de 0 a 10, 
et la proportion du deuxiSme motif par rapport a I'oxyde 
d 1 ethylene est choisie de telle sorte que le materiau 
macromoieculaire a conduction ionique ne presente pas de 
cristallinite aux temperatures d' utilisation tout en 
35 presentant une bonne conductivite. 

Selon un premier mode de realisation de 
1' invention, le radical R est un radical alkyle, de 
preference un radical methyl, et le deuxieme motif est 
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present a raison de 0 -non incius - a 25 % , en 
pourcentage molaire par rapport au nombre total de moles. 
D'une mani&re pref erentielle, ce pourcentage est compris 
entre 1,5 et 25 % quand le sel est du perchlorate de 

5 lithium, et il est supSrieur a 5 % quand le sel est un 
trif luoromethanesulfonate de lithium. 

Selon un second mode de realisation, le 
radical R est un radical -CH 2 -0-Re-Ra, de preference 
-CH 2 -0-CH 3 et le second motif est present a raison de zero 

10 - non incius - a 30 %, le pourcentage §tant un pourcentage 
molaire exprime" par rapport au nombre total de moles de 
1' electrolyte. D'une manidre pref erentielle, ce 
pourcentage est compris entre 1,5 et 30 % quand le sel est 
du perchlorate de lithium et. sup£rieur a 5 % pour le 

15 trifluorome" thane sulfonate de lithium. 

Les demandeurs ont en effet decouvert qu'il 
etait possible d'ameliorer les materiaux macromoieculaires 
& conduction ionique de l'art anterieur en utilisant un 
copolym^re d' oxyde d' ethylene et d'un deuxidme motif tel 

20 que ceux definis ci-dessus et dont la structure preserve 
l»integrite de la chaine du polyoxyde d' ethylene. Le fait 
que ce deuxieme motif contienne un substituant solvatant 
du sel en solution (deuxiSme mode de realisation) ou non 
solvatant dudit sel (premier mode) a une influence sur les 

25 concentrations respectives des deux motifs dans le 
materiau macromoleculaire ainsi qu'il apparaitra plus 
clairement dans les exemples qui suivront. 

Cette amelioration est d'autant plus 
surprenante, dans le cas des copolymSres oxyde 

30 d'ethylene/methyl-glycidyl ether et des copolymdres oxyde 
d'ethylene/oxyde de propylene, qu'il etait connu selon 
l'art anterieur que les mater iaux macromoieculaires a 
conduction ionique realises a partir de methyl-glycidyl 
ether ou d'oxyde de propylene pr€sentaient de trfcs faibles 

35 conductivity's . 

De preference, le copolymere est un copolymSre a 
distribution statistique . 
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Selon une caracteristique complementaire , la 
masse moieculaire du copolymdre selon 1" invention est 
supgrieure a 50.000, de preference comprise entre 100.000 
et 1.000.000. 

5 En ce qui concerne le compost ionique on peut 

avoir recours a l'un quelconque de ceux qui ont Ste" 
definis dans la susdite demande de brevet europ§en publi§ 
0.013. 199 , de preference des sels de sodium ou de lithium. 

On peut encore avoir recours, et ce a titre 

10 d'exemple, a des composes ioniques appartenant : 

- a la categorie de composes qui peut £tre representee par 
la formule globale suivante (A10 4 (Si R 3 ) 4 ) M dans 
laquelle M est un metal alcalin, de preference le sodium 
ou le lithium, les groupes R sont des radicaux 

15 hydrocarbones aprotiques, c'est-a-dire des radicaux non 
donneurs de protons contenant un nombre d 1 a tomes de 
carbone qui sera en general inferieur a 15, de 
preference des groupes alkyle comportant jusqu'a 
4 atomes de carbone, le groupe methyle terminal pouvant, 

20 le cas echeant, £tre remplace par un groupe phenyle ; 

- a la categorie de composes ioniques qui peut itre 
representee par la formule < c n X 2n+l Y * 2 N ~' M danS 
laquelle : 

X est un halogene de preference le fluor 
25 n varie de 1 a 4 

Y est un groupe CO ou S0 2 et 

M un metal alcalin, de preference le sodium ou le 
lithium. 

- a la categorie des halogenoboranes ou analogues de 

30 formule generale M 2 ~ B n ~ X a ~ Y b danS la< * uelle M 
represente un metal alcalin, tel que le lithium ou le 
sodium, n est un nombre entier egal a l'une des trois 
valeurs 8, 10 ou 12, XetY, qui peuvent §tre egaux ou 
differents, representent chacun un compose choisi parmi 

35 1'hydrogSne, les halogSnes, CK, et un radical 
hydrocarbone contenant de preference de 1 a 3 atomes de 
carbone ; a et b sont des nombres entiers dont la somme 
est egale an; 
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- ou encore a la categorie de composes ioniques 
representee par la formule globale suivante : (R - C = 
C) A X~, M dans laquelle X est un tleraent trivalent 
susceptible d'entrer en coordinance 4, tel que le bore 

5 ou 1 •aluminium. 

Les groupes R sont des radicaux hydrocarbonts 
aprotiques, c 1 est-a-dire des radicaux non donneurs de 
protons, M est un mttal alcalin tel que le lithium, le 
sodium et le potassium. 

10 Ces differents composes ioniques qui ont ete 

decrits dans les demandes de brevets frangais 
n° 82.04.623, 82.09.538, 82.09.539 et 82.09.540 ne 
constituent bien entendu que des exemples a titre non 
limitatif de composes ioniques susceptibles d'etre mis en 

15 solution selon 1' invention. 

Quel que soit le compose* ionique mis en oeuvre 
le rapport du nombre d ' he teroa tomes provenant du ou des 
motifs monomdres mis en jeu dans le. matiriau 
macromoleculaire, au nombre d'atomes du metal alcalin du 

20 compose" ionique est en general compris entre 4 et 30, de 
prtftrence entre 4 et 16. 

A titre d 1 application de ce materiau 
macromoleculaire a conduction ionique, 1' invention prtvoit 
la realisation d' electrodes composites. Pour cela elle 

25 concerne une Electrode composite constitute par un melange 
d'au moins un materiau electrochimiquement actif et de 
materiau macromoleculaire a conduction ionique constitut 
par une solution solide d'un compost ionique entierement 
dissous au sein d'un materiau macromoleculaire. 

30 Selon une premiere variante l 1 electrode realisee 

est 1* Electrode positive, c'est-a-dire 1' electrode pour 
laquelle une reaction de reduction a lieu quand le 
gentrateur se dtcharge. Cette Electrode est de preference 
constitute par un mtlange d f un mattriau 

35 electrochimiquement actif choisi parmi les chalcogtnures 
en particulier le disulfure de titane et parmi les oxydes 
mttalliques tels que I'oxyde de molybddne et l'oxyde de 
vanadium V fi 0,~ d'un electrolyte constitue" par un materiau 
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macromoleculaire a conduction ionigue tel que dSfini 
ci-dessus et eventuellement d'un faible pourcentage de 
noir de carbone, de preference du noir d' acetylene. 

De preference, ces divers elements 

5 eiectrochimiquement actif s sont presents sous forme de 
poudre presentant une granulometrie telle que les 
diametres des particules sont inf€rieurs a 35 microns. 

De preference encore, le sel en solution est un 
sel de lithium et le rapport du nombre d'atomes d'oxygenes 

10 au nombre d'atomes de lithium est compris entre 7 et 12, 

Selon une autre variante de 1' invention, 
l 1 electrode realisee est 1' electrode negative, 
c'est-a-dire 1' electrode a laquelle a lieu la reaction 
d'oxydation quand le generateur se decharge . Dans ce cas, 

15 1» electrode est de preference constituee par un agglomerat 
d»une poudre de lithium ou d'un alliage de lithium et 
d'aluminium, d'eiectrolyte constitue par un materiau 
macromoleculaire selon 1» invention et eventuellement d'un 
faible pourcentage de noir de carbone, les electrodes 

20 ainsi realisees presentent d'excellents coefficients 
d'utilisation dans une large gamme de temperature. 

Un autre avantage que confer e 1 •utilisation d f un 
materiau macromoleculaire selon l f invention pour la 
realisation d f electrodes reside dans le fait que de telles 

25 electrodes peuvent etre associees a tout type 
d 1 electrolyte solide. En outre, elles presentent 
d'excellentes proprietes d* adherence . vis-a-vis des 
collecteurs de courant utilises habituellement , par 
exemple en acier inoxydable. 

30 Dans le cas ou cet electrolyte solide est un 

materiau macromoleculaire a conduction ionique, il n'est 
pas necessaire que son materiau macromoleculaire soit 
identique a celui de 1' electrode. On pourra en particulier 
envisager pour 1 1 electrolyte un homopolymere ou un 

35 copolymere different. Mais on pourra aussi utiliser des 
electrolytes solides du type de l'alumine beta ou du 
nitrure de lithium, ou meme encore des verres a conduction 
ionique. 
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Le materiau macromoieculaire a conduction 
ionique selon l 1 invention peut £tre fabrique par toute 
methode connue de synthase de copolymdres, que ces 
syntheses soient du type anionique ou cationique ou encore 

5 du type Van Den Berg et de mise en solution de composes 
ioniques dans les materiaux mac roraol ecu 1 aires, De telles 
methode s de mise en solution sont par exemple dScrites 
dans la demande de brevet europ§en n° 0013.199 ci-dessus 
mentionnee. On pourra en particulier utiliser une voie 

10 ex-solvant a partir d 'acetonitrile , de methanol, de 
benzene ou encore de titrahydrofuranne. 

II en est de mime pour la realisation des x 
electrodes, tant negative que positive. 

II est intiressant de noter que le choix des 

15 monomeres selon 1" invention prisente l'avantage de 
permettre l*obtention de materiaux macromoieculaire s- 
possedant un poids molSculaire eieve ce qui ne peut pas 
tou jours etre realise" avec d'autres monomeres. 

L 1 invention sera mieux comprise et ses avantages 

20 . apparaitront plus clairement a la lecture des exemples 
suivants, lecture faite en reference aux dessins annexes 
dans lesquels : 

- les figures la et lb representent des accumulateurs 
realises selon 1 1 invention , 

25 - les figures 2 a 4 representent des courbes de decharge 
d 1 accumulateurs selon l 1 invention et d 1 accumulateurs 
selon l f art anterieur, 

- la figure 5 repr^sente des courbes de decharge d'un 
accumulateur selon l'art anterieur obtenues lors d'un 

30 cyclage, 

- la figure 6 repr£sente des courbes de decharge d'un 
accumulateur selon l 1 invention obtenues lors d*un 
cyclage, 

On a represents sur la figure la un gen§rateur 
35 eiectrochimique constitui par une Electrode positive 1, un 
Electrolyte 2 et une electrode negative 3, ces trois 
elements etant realises selon l'invention, et deux plaques 
collectrices 5 et 6. Le gen£rateur selon la figure lb 
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comporte des elements identiques a ceux du g§nerateur de 
la figure la sauf en ce qui concerne l 1 Electrode 
negative 7 qui est simplement constitute d'une couche de 
lithium. 

5 Ces accumulateurs ont §t§ utilises pour la 

realisation des exemples qui suivent et la composition et 
la nature des diff€rents composants seront explicitees 
dans ces monies exemples. 

Premiire sgrie d 1 exemples . Ces exemples ont pour 

10 but d'illustrer 1 1 amelioration des performances 
electrochimiques des gtnerateurs realists conformement a 
1' invention. Pour cela on compare un accumulateur dont le 
materiau macromoleculaire est un polymere d'oxyde 
d* ethylene a un accumulateur dont le materiau 

15 macromoleculaire est un copolyraSre d'oxyde d' ethylene et 
de mtthyl-glycidyl ether. 

Les accumulateurs sont du type represented 
figure la c'est-a-dire que 1' electrode negative et 
l'electrode positive sont toutes les deux des electrodes 

20 composites. 

Le premier generateur comporte un 
electrolyte (2) constitue par un polyoxyde d' ethylene, de 
masse moieculaire 900.000 dans lequel est mis en solution 
du perchlorate de lithium en proportion telle que le 

25 rapport atomique oxyg^ne sur lithium est 7. L' electrode 
positive (1) est une electrode composite comprenant un 
melange de Ti S 2 (8), d'eiectrolyte (2) et de noir 
d* acetylene (9) a raison de 15 % en volume de noir par 
rapport au volume de 1" electrode. La proportion de Ti 

30 est de 40 % en volume pour des diamfetres de particules 
inferieurs a 35 microns. Cette electrode positive avait 
une capacite de 8 coulombs par cm 2 . 

L 1 electrode negative (3) est une electrode 
composite constituee par une poudre d'alliage 

35 lithium-aluminium de granulometrie identique a celle de la 
poudre de Ti utilisee pour 1* electrode positive 

associte a 1 1 electrolyte et a laquelle on a ajoute 10 % en 
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volume de noir d' acetylene. Cette electrode negative avait 
une capacite d 1 environ 20 C/Cm 2 . 

La fabrication de 1 'electrolyte et des 
electrodes a ete* faite par voie ex-solvant. 
5 Le Generateur ainsi realise* prisente une surface 

totale de 3 cm 2 pour une epaisseur de 300 l 1 epaisseur 
d 1 electrode etant d* environ 150 - Les deux collecteurs 
(5) et (6) etaient realises, d'une manidre habituelle, en 
acier inoxydable. 
10 I*e second generateur utilise dans cet exemple 

comparatif est identique au premier sauf en ce que 
1' electrolyte est un materiau macromoieculaire a 
conduction ionique realise selon 1* invention et comprend 
en tant que materiau macromoieculaire, un copolyrodre 
15 d'oxyde d» ethylene et de methylglycidylether comprenant en 
pourcentage molaire, 97,5 % d'oxyde d» ethylene et 2,5 % de 
methylglycidylether - Ce copolymSre a ete obtenu par 
synthase anionique et prisente une masse moieculaire 
d" environ 700.000. 
20 On a done ainsi realise* deux gengrateurs que 

l'on a fait d§charger sous intensite constante 
(125 uA/cm 2 ) , a une temperature voisine de 80°. Les 
courbes de dicharges (tension de pile p/r temps) sont 
representees figure 2 pour laquelle les abscisses 
25 representent le temps de dicharge en heures alors que les 
ordonnees representent la difference de potentiel aux 
bornes de la pile. 

La courbe A correspond a la decharge du 
generateur selon 1 1 invention alors que la courbe B 
30 correspond a celle du generateur pour lequel 1 'electrolyte 
est un homopolymere. On remarque que le generateur selon 
1* invention a atteint une tension de 1,30 volt au bout 
d 1 environ 6 heures 15 alors que le generateur a base 
d' homopolymere a atteint la m^rne tension en seulement 
35 4 heures. On a done ameiiore le temps de decharge 
d' environ 50 %. 

Les demandeurs pensent que cette nette 
amelioration des performances des accumulateurs ainsi 
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realises est due aux meilleures proprietes de mouillage et 
d 1 adherence conferees aux electrodes, composites par le 
materiau selon 1' invention. 

Pour ces deux generateurs, on a effectu§ des 

5 cyclages (charge-decharge) a conditions identiques et l'on 
a remarque que pour le generateur selon. 1' invention, le 
temps de decharge diminue moins vite au fur et a mesure 
des cycles que celui du generateur homopolymere. 

Ce resultat confirme done 1' amelioration des 

10 propriety d* adherence et de mouillage et -montre que 
I 1 utilisation du materiau selon 1' invention minimise les 
problemes de contact entre le materiau d 1 electrode et 
1' §lectrolyte. Ces problemes sont essentiellement lies aux 
variations de volumes des electrodes lors des charges et 

15 des dicharges. 

Deuxieme serie d'exemples . Cette serie est 
destinee a illustrer 1 1 amelioration considerable des 
performances observees a temperature ambiante pour des 
accumulateurs dont 1' Electrolyte est cbnstitue par un 

20 materiau selon l 1 invention. 

Pour cela, on a represents sur la figure 3 des 
courbes de decharge a intensity constante pour un 
accumulateur realist selon 1* invention et un accumulateur 
selon l'art anterieur. 

25 La courbe A de la figure 3 correspond a un 

accumulateur similaire a celui utilise dans la premiere 
serie d'.exemples et comprenant une electrode negative 
composite a base d'alliage de lithium et d' aluminium d'une 
capacite approximative de 15 Coulombs par cm 2 et une 

30 electrode positive composite a base de Ti S 2 de capacite 
egale a 10 Coulombs par cm 2 . 

L 1 electrolyte est constitue d'un copolymere 
d'oxyde d 1 ethylene et de m#thylglycidyl ether (OE-MGE) 
comprenant 97,5 % d'oxyde d» ethylene en pourcentage 

35 molaire et 2,5 % de MGE dans lequel on a dissous du 
perchlorate de lithium en quantite suffisante pour obtenir 
un rapport atomique d'oxygene sur lithium egal a 8. 
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La surface totale de 1 ' accumulateur est de 3 cm 2 
et l'Epaisseur de 1 1 electrolyte de 85 ^ - Le courant de 
dEcharge a EtE fixE Egal a 100 jiA. 

La courbe B de cette m§me figure 3 correspond a 

5 une pile analogue a celle de la courbe A sauf en ce que 
1' Electrolyte est constitue d'un polyoxyde d' Ethylene de 
masse moleculaire 900.000 pour une Epaisseur de 35 \i. La 
surface de la pile est de 85 cm 2 et le courant de dEcharge 
a EtE maintenu Egal a 50 mA. 

10 La comparaison des deux courbes am&ne les 

constatations suivantes. 

Malgre des rapports de surface defavorables pour 
1 'accumulateur A f la chute ohmique est plus faible pour 
celui-ci. Les chutes ohmiques sont representees par les 

15 portions 10 et 11 des courbes A et B, ces portions Etant 
sensiblement verticales. Ce rEsultat montre done les 
bonnes propriEtEs d l adherence et de mouillage de 
1 ' Electrolyte selon 1' invention qui favorise done les 
contacts aux Electrodes. 

20 Les taux d'utilisation des reactif s, qui sont 

proportionnels a 1'intEgrale de chaque courbe varient • 
sensiblement de 1 a 4 en faveur de 1 ' accumulateur rEalisE 
selon 1' invention. 

D 1 autre part, on a mesurE pour chacun de ces 

25 accumulateurs le courant instantane obtenu par mise en 
court circuit. Pour 1 ' accumulateur de la figure A on a 
obtenu 2mA soit quatre fois plus que celui de la 
courbe B, ce qui permet de dire que pour des surfaces 
identiques, le courant de court circuit est multipliE par 

30 100 du fait de 1 1 utilisation de 1 'Electrolyte selon 
1* invention. 

On a stockE ces deux accumulateurs a 25°C 
pendant 3 mois et on n'a observE aucun signe de dEmixion 
pour 1 'accumulateur correspondant a la figure 4 alors que 
35 celui de la courbe B presente des signes de dEmixion 
visibles a l'oeil nu. 

Troisieme serie d'exemples . Cette sErie est 
destinEe a illustrer l'effet bEnEfique rEsultant de 
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1' usage du materiau selon 1 1 invention pour realiser une 
pile non rechargeable fonctionnant a temperature ambiante 
(de l'ordre de 23°C) . 

On a realise trois piles E f F et G. Files 

5 comprennent chacune une Electrode positive cowp. iite 
comprenant approximativement 20 % en volume de ^n0 2 et 
10 %, en volume, de noir d' acetylene et prisentant une 
capacite de 5 Coulombs pour une surface de 3 cm 2 . 

La pile E co 'prenait une electrode negative 

10 constitute par un fev Lllard de lithium d' environ 3 0 

d'epaisseur. Le materiau macronol6culaire constituant 
1 'electrolyte et utilise pour realiser le composite de 
1 'electrode positive, fl.ait constite par un copolyr.. re 
anir-iique OE - MGE a95%d'OEet5% MGE - pourcentage 

15 molaires - de masse mol£culaire 500.000 et contenant 
Li C10 4 dans un rapport atomique 0/Li = 8. L 1 . Lectrolyte 
avait une epais eur de" 85 micror.s. 

On a represent sur la figure 4, la courbe de 
decharge de cette pile (courbe E) pour une intensite de 

20 courant fixee a 50 uA. 

La pile F comprenait les mimes 61e"^ent< mais le 
materiau macromoleculaire €tait un polyoxyde d' Ethylene de 
masse moleculaire 900.000. Cette pile s'est av§r£e 
inutilisab^e a la temperature de 23 °C puisque, pour la 

25 mime intensite de decharge que la pile E (50 uA) , le 
vol' age tombe a 0 f 02 m V apres seulement quelques secondes 
de fonctionnement . On n'a done pas trace" de courbe de 
decharge. 

La pile G est identique h la pile E sauf en ce 
30 qui cor.cerne 1' electrode negative ou le feuillard de 
lithium est remplace par un alliage de lithiiM aluminium 
finement disperse tel que utilise" dans la premiere sirie 
d'exempl a. Cette pile a ete dechargee avec un courant de 
100 uA et de la courbe de decharge est representee 
35 figure 4 par la reference G. 

Quand on compare la courbe E et la courbe G, on 
renarque que le taux d 'utilisation pour les intensites de 
decharge identiques est sensiblement deux fois sup^rieur 



2542322 



14 

pour la pile G. On a done montre* que l'un des intirets du 
material! mocromoleculaire a conduction ionique, selon 
1' invention reside dans la realisation de piles 
glectrochimiques pour lesguelles les electrodes sont des 

5 electrodes composites. 

Le fait que la pile G presente un taux 
d' utilisation nettement sup§rieur a celui de la pile E est 
assez surprenant si I'on considire que la d§charge de la 
pile G a eu lieu sous une intensity de courant double a 

10 celle de la pile E. En effet, il est couramment admis que 
pour avoir un taux eleve d 'utilisation des reactifs, on 
doit en gSn§ral se limiter a des courants de decharge 
relativement faibles. Or 1' invention permet d'obtenir un 
taux d' utilisation eleve avec une forte intensite de 

15 dicharge. 

Quatrieme s^rie d'exemples . On a realise" des 
accumulateurs identiques a ceux utilises pour la deuxieme 
sirie d'exemples mais dans lesquels les matgriaux 
macromol^culaires §taient differents en pourcentage 
20 molaire OE/MGE et reprSsentes dans le tableau ci-dessous. 

On a fait decharger chaque accumulateur selon 
une intensite* constante egale a 50 uA. On a constats que 
pour les piles H, I, J, le taux de decharge etait 
similaire a celui de la pile OE - MGE de l'exemple II 
25 alors que celui de la pile K §tait fortement comparable a 
une pile temoin, de m£mes constituants , mais pour laquelle 
le materiau macromoleculaire etait un homopolyra^re de 
methyl glycidyl ether. 
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Cinquidme serie d'exemples . Cette serie 
d'exemples est relative a une pile pour laquelle le 
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matEriau macromol§culaire est un copolymere d'oxyde 
d' Ethylene et d'oxyde de propylene. 

Une telle pile a EtE comparEe a une pile temoin 
pour laquelle le matEriau macromolEculaire est un POE. 

5 Pile temoin - L'anode est un feuillard de Lithium, 
1' Electrolyte est un matEriau macromolEculaire a 
conduction ionique constitue par du perchlorate de lithium 
en solution dans un polyoxyde d' Ethylene de masse 
molEculaire Egale a 300. 000 , le rapport atomique de 

10 lithium par rapport a l'oxygene du polym&re est de 1/12. 
L 1 electrode positive est une Electrode composite composee 
de Mo0 2 en tant que matEriau actif de noir d'acEtylSne et 
du matEriau macromolEculaire de 1 'Electrolyte. 

La pile selon 1' invention est identique sauf en 

15 ce que le matEriau macromolEculaire a conduction ionique 
est un copolymere d'oxyde d' Ethylene et d'oxyde de 
propylene , comprenant 3 % en volume d'oxyde de propylene 
et de masse molEculaire Egale a 200.000. 

Les deux piles ont EtE souraises a des cycles 

20 charge-dEcharge a une teropErature de l'ordre de 80 °C et 
pour une intensitE de courant constante -telle que 
theoriquement , la dEcharge de la pile soit obtenue en dix 
heures (C/10) . 

Pour la pile tEmoin, on a obtenu 80 % de la 

25 capacitE thEorique au bout de 12 cycles, alors que pour la 
pile selon 1' invention on a pu obtenir 15 cycles a 100 % 
de la capacitE thEorique. Pour cette mEme pile, on a pu 
obtenir 15 cycles avec 100 % de la capacitE thEorique a 
C/5 et 12 cycles a 50 % pour C/2. On a done montrE que les 

30 copolymere s d'oxyde d' Ethylene et d'oxyde de propylene 
permettent de rEaliser des piles prEsentant d 'excellentes 
caracteristiques , et que ces piles conservent leur 
intEgrite lors des cycles de charge et dEcharge, ce qui 
peut etre du* aux bonnes propriEtEs d'adhErence du matEriau 

35 et a son caractere collant qui amEliore alors nettement 
les contacts et l'enrobage des grains du composite de 
1' Electrode positive. 
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Sixieme s§rie d'exemples . Dans cette s£rie, on a 
compare au cyclage une pile selon 1' invention et une pile 
temoin. 

La pile selon 1" invention comportait une anode 

5 de lithium, un electrolyte constitue* par du perchlorate de 
lithium, en solution dans un copolymdre d'oxyde d'^thylSne 
et de methyl glycidyl ether (3 % molaire) , avec un rapport 
d'oxygene sur lithium egal a 8 - L' Electrode positive est 
un composite realise* a partir de bioxyde de molybdene, de 

10 noir d f acetylene et d' electrolyte. Pour la pile temoin, on 
a utilise les memes elements mais le matSriau 
macroraoleculaire etait un polyoxyde d' Ethylene. Ces deux 
piles ont §te* soumises a des cycles de charge et decharge, 
a intensite constante telle que, th^oriquement , la 

15 decharge de la pile soit obtenue en 10 heures (C/20) . On a 
reprisente sur les figures 5 et 6 les variations de la 
tension de d§charge en f one t ion du temps pour un certain 
nombre de cycles, le chiffre en repSre indiquant le nombre 
de cycles effectu^s. La tension est en Volts et le temps 

20 en heures. On remarque que pour la pile temoin 

figure 5 - le temps au bout duquel la tension de dScharge 
atteint la valeur de 1 Volt diminue rapidement avec le 
nombre de cycles, alors que pour la pile selon 1' invention 
il reste sensiblement constant bien que l'on ait effectue 

25 quinze cycles au lieu de douze. 

Septieme sgrie d'exemples . On a finalement teste" 
des materiaux a base d'oxyde d'gthyl&ne et d'oxyde de 
propylene d'une mani&re identique a la quatrieme serie 
d'exemples et on s'est apercu qu'a partir de 20 % d'oxyde 

30 de propylene (pourcentage molaire) les caract^ristiques 
des piles rejoignaient celles d'une pile a base 
d'homopolyoxyde d' ethylene. 

Ces exemples ne sont donnas qu'a titre 
d'illustratin des avantages conferis par le mat§riau 

35 raacromoleculaire de - 1 ' invention . Leurs risultats ne 
sauraient §tre considers comme limitatifs et certains de 
leurs parametres pourraient etre optimises sans sortir du 
cadre de 1' invention. Ainsi, 1* invention n'est nullement 
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limitie aux modes de realisation qui pr§cddent mais elle 
en englobe au contraire, toutes les variantes. 
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REVENDICATIONS 
Materiau macromoleculaire a conduction ionique 
constitue par une solution solide d'un compose ionique 
dissous au sein d'un materiau macromoleculaire 
caracterise en ce que ledit materiau macromoleculaire 
est un copolymSre de l'oxyde d 1 ethylene et d'un 
deuxieme motif choisi parmi les etheroxydes de formule 
CH 2 -CH-0 dans laquelle R represente : 
R 

- soit un radical alkyle, Ra comprenant notamment de 1 
a 12, de preference de 1 a 4 atomes de carbone, 

- soit un radical Cf^-O-Re-Ra, dans lequel Ra a la 
meme signification que ci-dessus et Re represente un 
radical polyether de formule - (CI^-CI^-O)^, p 
variant de 0 a 10, et la proportion du deuxieme 
motif par rapport a l'oxyde d' ethylene est choisie 
de telle sorte que le materiau macromoleculaire ne 
pr^sente pas de cristallinite aux temperatures 
d' utilisation tout en prisentant une bonne 
conductivity . 

Materiau macromoleculaire a conduction ionique selon 
la revendication 1 caracterise en ce que le radical R 
est un radical alkyle et que le deuxiSme motif est 
present a raison de 0 a 25 % en pourcentage molaire 
par rapport au nombre total de moles. 

Materiau macromoleculaire a conduction ionique selon 
la revendication 2, caracterise en ce que le radical R 
est un radical methyl. 

Materiau macromoleculaire a conduction ionique selon 
I'une des revendications 2 ou 3, caracterise en ce que 
le compose ionique est du perchlorate de lithium et 
que le deuxieme motif est present en quantite 
superieure a 3 % molaire mais inferieure a 25 %. 
Materiau macromoleculaire a conduction ionique selon 
la revendication 1 caracterise en ce que le radical R 
est un radical CH 2 -0-Re-Ra et que le deuxieme motif 
est present a raison de zero - non inclus - a 30 %, en 
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pourcentage molaire exprime par rapport au nombre 
total de moles. 

6 - Materiau macromoleculaire a conduction ionique s*. Ion 

la revendication 5, caracteris§ en ce que le radical R 
5 est-CH 2 -0-CH r 

7 - MatSriau macromoleculaire b conduction ionique selon 

la revendication 6, caracteris§ en ce que le compose 
ionique est du perchlorate de lithium et que le 
deuxieme motif est pre^-nt en quantity superieu-e a 
10 2,5 % molaire rr^is inferieure a 30 %. 

8 - Materiau macromoleculaire a conduction ionique selon 

l'une des rever.dications precedentes, caraTteris' en 
ce qu'il prSsente un poids moleculaire supgrieur a 
50.000. 

15 9 - Materiau macromoleculaire selon la revendication 8 
caracterisi en ce que le poids moleculaire est compris 
entre 100.000 et I.OOO.'OOO. 
10 - Materiau d» electrode pour la realisation 
d'accumulateurs glectrochimiques comprenant un melange 

20 d'au moins un materiau Slectrochimiquement actif, de 

noir de carbone et d'un materiau macromoleculaire a 
conduction ionique, caracterisS en ce que ledit 
materiau macromoleculaire a conduction ionique est 
constitue par une solution solide d'un composes ionique 

25 dissous au sein d ■ un copolymere de l'oxyde d'Sthylene 

et d'un deuxieme motif choisi parmi les ether oxydes 

de formule CH--CH-0 dans laquelle R repr£sente : 
* 1 



R 



- soit un radical alkyle, Ra comprenant notamment de 1 
30 a 12, de preference de 1 a 4 atomes de carbone, 

- soit un radical CH 2 -0-Re-Ra, dans lequel Ra a la 
m<Sme signification que ci-dessus et Re represents un 
radical polyether de formule - (CH 2 -CH 2 -0) p , P 
variant de 0 a 10, et la proportion du deuxieme 

35 motif par rapport a l'oxyde d' ethylene est choisie 

de telle sorte que le nat§riau macromolgcualire ne 
t-esente pas de cristallinite aux temperatures 
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d' utilisation tout en presentant une bonne 
conductivity . 

11 - Materiaux d' electrode selon la revendication 10 , 

caract§rise en ce que le radical R est un radical 
5 alkylc: et cue le deuxiSme motif est present .a raison 

de 0 a 25 % en pourcentage molaire par rapport au 
nombre total de moles. 

12 - Materiau d* electrode selon la revendication 11 , 

caractiris^ en ce qu- le radical R est un radical 
10 methyl. 

13 - Materiau d'electrode selon I'une des revendications 11 

ou 12/ caracterise en ce que le compose ionique est du 
perchlorate de lithium et que le deuxieme motif est 
present en quantite superieure a 3 % molaire mais 
15 inferieure a 25 %. 

14 - Mat§riau d 1 Electrode selon la revendication 10, 

caracterise en ce que le radical R est un radical 
CH^-O-Re-Ra et que le deuxidme motif est present a 
raison de zero - non inclus, - a 30 %, en pourcentage 
20 molaire exprime' par rapport au nombre total de moles . 

15 - - Materiau d* electrode selon la revendication 14, 
caracterise en ce que le radical R est-CH^-O-CH^ • 

16 - Mat§riau d 1 electrode selon la revendication 15, 

ca> icterise en ce que le compose ionique est du 
25 perchlorate de lithium et que le deuxieme motif est 

present en quantite superieure a 2,5 % molaire mais 
inferieure a 30 %. 

17 - Materiau dTlectrode selon I'une des revendications 

pr§cedentes 7 caracterise en ce qu f il ?r£sente un poids 
30 moleculaire superieur a 50.000. 

18 - Materiau d 1 electrode selon la revendication 17, 

caracterise en ce que le poids moleculaire est compris 
entre 100.000 et 1.000.000. 

19 - Materiau cacromole'culaire a conduction ionique selon 
35 I'une des revendications 3 ou 6, caract£ris£ en ce c 2 

le compose ionique est du trif luoromethanesulf onate de 
lithium et que le deuxidme motif est present en 
quantite s_p£rieu l a a 5 %. 
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Matgriau d'ilectrode selon l'une des revendications 
14 ou 16, caract§rise" en ce que le compose* ionique est 
du trif luoromithanesulfonate de lithium et que le 
deuxieme motif est present en quantity supirieure 
a 5 %. 
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